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glykol bzw. dessen ein- Oder zweifach endgruppenver- 

schlosseneh, insbesondere endgruppenveretherten Deri- 

vaten, wobei man das Molverhaltnis von Mai onsaured re- 
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7):(1 bis 1,4) wahlt. 
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DE 199 63 115 A 1 

Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Cyqlopropan-l,l-dicarbonsaurediestem aus Malonsauredie- 
stem, 1,2-Dihalogenethan und Alkalicarbonat in Gegenwart einer Mischung aus verfiigbarem cxier in situ erzeugtem 
5 Phasentransferkatalysator und Polyallcylenglykol bzw. dessen ein- oder zweifach endgruppenverschlossenen, insbeson- 
dere endgrupr^enveremerten, Derivaten. 

Ein losemittelfreies Verfahren zur Cycloalkylierung von Malonsauredialkylester, bei dem ein 2- bis Sfacher, am giin- 
stigsten 2,2- bis 4facher, molarer Natrium- oder KahumcarbonatuberschuB eingesetzt wird, wird von Katsuro et al. in der 
japanischen Schrift JP 06 234 705 beschrieben. 
10 Ein derart groBer CarbonatiiberschuB bedingt eine hohe Salzfracht, die einer technischen Realisierung des \ferfahrens 
unter wirtschaftlichen und okologischen Aspekten entgegensteht. 

Femer wird der Reaktion Wasser zugesetzt und entstehendes Reaktionswasser nicht entfernt, was dazu fiihrt, daB das 
im Reaktionsgemisch vorhandene Wasser unter den aufgefuhrten Reaktionsbedingungen zur partiellen Verseifung des 
eingesetzten Malonesters fuhrt, so daB die Ausbeute an Zielprodukt gernindert wird. 
15 Experimentelle Ergebnisse zeigen zudem, daB das Vorlegen von quartarem Alkylammoniumhalogenid als Phas n- 
transferkatalysator bei Raumtemperatur, wie es in dem oben genannten Verfahren praktiziert wird, zu einer teilweisen 
Desaktivierung des Phasentransferkataiysators fiihrt, so daB eine groBe Menge des kostenintensiven Phasentransferkata- 
lysators benotigt wird. So setzen Katsuro et al., bezogen auf den Malonsaurediester, 30 Mol% des Phasentransferkataiy- 
sators Tetrabutylammoniumbromid (TBAB) ein. 
20 Die Aufarbeitung und Gewinnung des Zielproduktes erfolgt femer iiber den wirtschaftlich wenig attraktiven Weg ei- 
ner Phasentrennung mit anschlieBender Extraktioh der waBrigen Phase. Eine derartige Aufarbeitung bedingt einen mit 
1,2-Dichlorethan kontaminierten Abwasserstrom, dessen Entsorgung nicht unproblematisch ist. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, daB die geschilderten Nachteile nicht aufweist. 

Es wurde nun gefunden, daB bei der Synthese von Cycloprppan- 1,1 -dicarbonsauredies tern der Zusatz von einem Ge- 
25 misch aus Phasentransferkatalysator, insbesondere quartarem Ammoniumhalogenid, und Poly alky lenglykol bzw. dessen 
ein- oder zweifach endgruppenverschlossenen, insbesondere endgruppenyeretherten, Derivaten zu deutlich verbesserten 
Raum-Zeit-Ausbeuten ftihrt. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Cyclopropan-l,l-dicarbonsaurediestern nach 
der schematischen Reaktionsgleichung 
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wobei man 

a) Malonsaurediester, 1 ,2-Dihalogenethah und Alkalicarbonat in Gegen wart von verfugbarem oder in situ erzeug- 
tem Phasentransferkatalysator und Polyalkylenglykol oder dessen ein- oder zweifach endgruppenverschlossenen, 

45 insbesondere endgruppenveretherten, Derivaten reagieren laBt, wobei man das Molverhaltnis von Malonsauredie- 

ster : 1,2-Dihalogenethan : Alkalicarbonat gleich 1 : (1 bis 7) (1 bis 1,4), yorzugsweise 1 : (2,5 bis 3,8) : (1,1 bis 
1,4), wahlt, 

b) die Reaktion aufgrund der Mengenverhaltnisse im wesentlichen bei einer Reaktibnstemperatur von >: 70°C 
durchfuhrt, 

50 c) das Reaktionswasser ^ azeotropmit dem 1,2-Dihalogenethan abdestilliert, 

d) das Reaktionssalz durch eine mechanische TVennoperation abtrennt, . 

e) das tiberschussige 1,2-Dihalogenethan abdestilliert und . 

f) den Cyclopropan-l,l-dicarbonsaurediesterfr^tioru^rt abdestilliert. 

55 R und R 1 stehen unabhangig voneinander fur je eine unverzweigte oder verzweigte Alkylgruppemit 1 bis 6, vorzugs- 
weise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere fur die Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- oder n-Butyl-Gruppe. 
Z steht fur Stickstoff oder Phosphor als Zentralatom des Phasentransferkataiysators. 

R 2 , R 3 ,,R 4 und R 5 stehen unabhangig voneinander fur je eine unverzweigte oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 16 
Kohlenstoffatomen, einen Aryl- oder Alkylaryl-Rest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise den Phenylrest, ei- 
60 nen Aralkylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise den Benzylrest, oder eingesetztes 1,2-Dihalogenethah. In 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind R 2 , R 3 , R 4 und R 5 gleich und stehen je fur eine Butylguppe. 
R 6 steht fur einen Ethylen- oder Propylen-Rest, wobei auch gemische Verbindungen mit Ethylen- und Piropylen-Resten 
umfaBtsind. 

R 7 und R 8 stehen unabhangig voneinander fur einen Wasserstoffrest, eine unverzweigte oder verzweigte Alkylgruppe mit 
65 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise eine Methyl- oder Elhylgruppe, oder eine unverzweigte oder verzweigte Acyl- 
gruppe mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen. 

n steht fur eine mittlere Zahl von 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 20, und kann auch nicht ganzzahlig sein. n wird dabei vor- 
zugsweise so gewahk, daB das Polyalkylenglykol bzw. Polyalkylenglykol-derivat bei Raumtemperatur flussig ist. 
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Y und Y ? stehen unabhangig voneinancler fur Chlor, Brom oder Jod, 
Y" fiir Chlorid, Bromid, Jodid oder Hydrogensulfat und 
X fur Na oder K. 

Ms Malonsaurediester wird vorzugsweise der Malorisauredimethylester (Dimethylmalonat, DMM) oder der Malori- 
saurediethylester (Diethylmalonat, DEM) eingesetzt. Es kdnnen aber auch gemischte Ester wie Maleinsauremethylethy- 
1 ester oder Mischungen der Ester eingesetzt werden. 

Das 1,2-Dihalogenethan ist vorzugsweise das 1,2-Dichlorethan (EDC). Es sind aber auch gemischte 1,2-Dihalogenet- 
hane mit verschiedenen Halogenatomen einsetzbar. 

Als Alkalicarbonate werden Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat verwendet, wbbei auch Mischungen der beiden 
Carbonate moglich sind. Bevorzugt wird KaHumcarbonat eingesetzt. Das Kaliumcarbonat hat vorzugsweise einen Fein- 
kornanteilvon85%<0,lnimund70%<0,05rnm. 

Als Hiasentransferkatalysatoren kdnnen tetrasubstituierte Ammonium- oder Phosphonium-Verbindungen (quartare 
Salze) eingesetzt werden. Die Reste am Stickstoff- oder Phosphoratom konnen prinzipiell verschieden sein, sind vor- 
zugsweise jedoch gleich. Das Anion ist bevorzugt ein Halogenion wie Chlorid, Bromid oder Iodid. Als bevorzugte Bei- 
spiele seien Tetraalkylammomumsalze, insbesondere das Tetrabutylammoniumhalogenid (-bromid; TBAB), Benzyltri- 
methylamnioniumsalze oder Tetrabutylphosphoniumsalze genannt. 

Der Phasentransferkatalysator kann aber auch in situ aus z. B. Trialkylamin und 1 ,2-Dihalogenethan generiert werden 
f Als Polyalkylenglykol wird bevorzugt Polyethylenglykol eingesetzt. Entsprechendes gilt fur die ein- oder zweifach 
endgruppenverschlossenen, insbesondere endgruppenveretherten, Derivate, wobei als Endgnippen Methyl- oder Ethvl- 
gruppen bevorzugt werden. J 

Das Zusammengeben der Ausgangsverbindungen ist nicht sehr kritisch. Man kann aUe Reaktanten vorlegen und dann 
die Mischung auf Siedetemperatur erhitzen. Es hat sich jedoch insgesamt als vorteilhaft herausgesteUt, einige Kompo- 
nenten erst in der Siedehitze zuzugeben. So werden bei bevorzugten Verfahrensvarianten der Phasentransferkatalysator 
und/oder der Malonsaurediester in der Siedehitze dosiert. 

Die Abtrennung des Salzes kann durch ubliche rnechanische TVennverfahren wie Dekantieren, Zentrifugieren oder Hl- 
trieren erfolgen. ^^Die Filtration wird zumindest im LabormaBstab bevorzugt. 

_ Die oben genannte Verfahrensweise zur Synthese der Cyclopropanverbindungen erlaubt eine uberraschende Moglich- 
keit derReduzierung des Alkalicarbonat-Oberschusses, bezogen auf den eingesetzten Malonsaurediester, auf lediglich 0 
bis 40%, anstatt eines AlkalicarbonatUberschusses von 100 bis 400%, wie Katsuro et al. berichten. 

VolHg iiberraschend ist dariiber hinaus, daB bereits 1 bis 20%, vorzugsweise 1 bis 15% Polyalkylenglykol bzw. dessen 
ein- oder zweifach endgruppenverschlossenen, insbesondere endgruppenveretherten, Derivate, bezogen auf den Malon- 
saurediester, ausreichen, urn deri Katalysatoranteil auf < 0,5 Mol-% reduzieren zu konnen. Die Polyalkylenglykole bzw. 
deren Derivate sind vorzugsweise bei Raumtemperatur flussig und haben vorzugsweise mittlere Molmasseh von 100 bis 
800 g/mol. Daniberhinaus sind aber auch bei Raumtemperatur fur sich viskose oder feste Polyalkylenglykole bzw. deren 
Derivate einsetzbar. 

Die 1 ,2-Dihalogenethan-Einsatzmenge kann auf fast 1/3, z. B. von 8,375 Mol auf 3,1^6 Mol, bezogen auf 1 Mol Malo- 
nester, gesenkt werden, ohne dafi ein problematischer Anstieg der Viskositat des Reaktionsgemisches auftritt Minimal 
muB, bezogen auf Malonsaurediester, 1 Mol 1,2-Dihalogenethan eingesetzt werden. 

Trotz der betrachtHchen Reduzierung des Uberschusses des Alkalicarbonats und erhebhchen Verminderung der 
Menge an Phasentransferkatalysator wird eine Verkurzung des Reaktionszeit gegeniiber den Uteraturbekannten Verfah- 
ren realisiert, ohne daB AusbeuteeinbuBen festzustellen sind. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren arbeitet mit Ausnahme des gewunschten Zielproduktes vorzugsweise unter Rtick- 
fuhrung der anfallenden Stoffstrome. 

Besbndere Vorteile des Verfahrens sind: 

a) Der Zusatz des bevorzugt verwendeten quartaren Alkylanimoniumhalogenids kann auch durch den Einsatz eines 
Tnalkylamins (z. B. Irietbylamin) ersetzt werden, d. h. daB man den Phasentransferkatalysator in situ erzeugt 

b) Das Zielprodukt kann mittels Filtration direkt vom Reaktionssalz abgetrennt und nach destillativer 1,2-Dihalo- 
genethan-Entfernung mittels Destillation direkt erhalten werden. 

c) Der katalysatorhaltige Destiilationsruckstand der ProduktdestiUation besitzt weiterhin katalytische Aktivitat und 
kann fiir nachfolgende Reaktionen emeut eingesetzt werden. 

' Die Cyclopropan-l,l-dicarbonsaurediester sind u. a, zur Herstellung von Pharmaka und AgrochemikaHen vielseitic 
eirisetzbare Zwischenprodukte. & 

Beispiele 

Vergleichsbeispiel 1 (nach JP 06 234 705, Katsuro et al.) 

In ein ReaktionsgefaB werden 105,7 g Malohsaiiredimethylester (0,8 mol), 663,0 g 1,2-Dichlorethan <6,7 mol), 
279,9 g Kaliumcarbonat (2 mol) und 77,4 g Tetrabutylammoniumbromid (0,24 mol) gegeben und bei 82°C 7 Stunden 
lang unter RiickfluB geruhrt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur gekiihlt, in 600 ml Wasser aufge- 
nommen, eine Phasentrennung durchgefuhrt und die Wasserphase zweima! mit je 100 ml 1 ,2-Dkhiorethan extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden destilliert und das Destillat bei 95°C und 2600 Pa emeut destillativ aufgear- 
beitet. Die Ausbeute betragt 97,3%. 
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. Vergleichsbeispiel 2 * 

Cyclopropan- 1 ,1 -dicarbonsauredi methyl ester ohne Polyethylenglykol/derivat-Zusatz 

5 450,3 g 1,2-Dichlorethan (4,55 mol) und 168 g Kaliumcarbonat (1,2 mol) werden vorgelegt und das Reaktionsge- 
misch bis zum RiickfluB des 1,2-Dichlorethans erhitzt. Danach werden 99,1 g Malonsauredimethylester (0,75 mol) und 
, l,25g Tetrabutylammoniumbromid (3,88 mmol) in der Siedehitze hinzugefiigt. Entstehendes Reaktionswasser wird 
durch azeotrope Destillation mit 1,2-Dichlorethan wahrend der Reaktion entfemt. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wird 
das Reaktionsgemisch gekuhlt und durch Filtration von dem Reaktionssalz abgetrennt. Durch fraktionierende Destilla- 
10 tionwird 1,2-Dichlorethan bei reduziertem Druck und Cyclopropan- 1,1 -b^carbbnsaujnedimethylester bei bis zu lO mbar 
(= 100 Pa) erhalten. 

Die Ausbeute betragt 79,7%. '* . 

Vergleichsbeispiel 3 

is ■ ; . • -• • 

Herstellung von Cyclopropan-l,l^carbbnsauredimethyIester unter Verwendung eines sehr guten Ruhrorgans ohnePo- 

v lyethylenglykol/derivat-Zusatz 

Die Synthese erfolgt analog zu Vergleichsbeispiel 2, wobei das Reaktionsgemisch mit einem fein dispergierenden 
20 Ruhrer (Ultra Turrax) 6 Stunden geriihrt wird. 
Die Ausbeute betragt 90,8%. 

Beispiel 1 

25 Cyclopropan-l,l-dlcarborisauredimethylester - 

450,3 g 1,2-Dichlorethan (4,55 mol), 15,5 g Polyethylenglykoldimethylether (mittlere Molmasse 250g/mol) und 

1 68.0 g Kaliumcarbonat (1 ,2 mol) werden vorgelegt und das Reaktionsgemisch bis zum RiickfluB des 1 ,2-Dichlorethans 
. erhitzt. Danach werden 118,9 g Malonsauredimethylester (0,9 mol) und 1,25 g Tetrabutylammoniumbromid 

30 (3,88 mmol) in der Siedehitze hinzugefugt Es wird 6 Stunden mit einem fein dispergierenden Ruhrer (Ultra Turrax) ge- 
riihrt. Entstehendes Reaktionswasser wird durch azeotrope Destillation mit 1 ,2^Dichlorethan wahrend der Reaktion ent- 
femt "Die weitere Aufarbeitung erfolgt analog zu Vergleichsbeispi el 2. 
Die Ausbeute betragt 96,3%. 

35 Beispiel2 

Cyclopropan- 1 , 1 -dicarbonsauredimethylester 

296,9 g 1,2-Dichlorethan (3 mol), 15 g Polyemylenglykoldimethylether (mittlere Molmasse 500 g/mol) und 177,1 g 
40 Kaliumcarbonat (1,265 mol) werden vorgelegt und das Reaktionsgemisch bis zum RiickfluB des 1 ,2-Dichlorethans er- 
hitzt. Danach werden 125,5 g Malonsauredimethylester (0,95 mol) und 1,25 g Tetrabutylammoniumbromid (3, 
88 mmol) in der Siedehitze hinzugefugt Es wird 6 Stunden mit einem Rugel-Riihrer geriihrt. Entstehendes Reaktions- 
wasser wird durch azeotrope Destillation mit 1 ,2-Dichlorethan wahrend der Reaktion entfemt. Die weitere Aufarbeitung 
erfolgt analog zu Vergleichsbeispiel 2. 
45 Die Ausbeute betragt 95%. 

Beispiel 3 ' • 

Cyclopropan- 1 , 1 -dicarbonsauredimethylester 
50 - . :\. ■" 

296,9 g 1,2-Dichlorethan (3 mol), 5g Polyethylenglykolmonomethylether (mittlere Molmasse 550 g/mol) und 

177.1 g Kaliumcarbonat (1,265 mol) werden vorgelegt und das Reaktionsgemisch bis zum RiickfluB des 1,2-Dichloret- 
hans erhitzt. Danach werden 125,5 g Malonsauredimethylester (0,95 mol) und 1,25 g Tetrabutylanuiioniumbromid 
(3,88 mmol) in der Siedehitze hinzugefugt Es wird 6,5 Stunden mit einem Rugel-Riihrer geriihrt. Entstehendes Reakti-. 

55 bnswasser wird durch azeotrope Destillation mit 1 ,2-Dichlorethan wahrend der Reaktion entfemt. Die weitere Aufarbei- 
tung erfolgt analog zu Vergleichsbeispiel 2. 
Die Ausbeute betragt 95%. 

Beispiel 4 

60 

Cyclopropan- 1 , 1 -dicajrbonsauredimethylester 

319,6 g 1,2-Dichlorethan (3,23 mol), 5 g Polyethylengiykol (mittlere Molmasse 600 g/mol) und 168,0 g kaliumcar- 
bonat (1,2 mol) werden vorgelegt und das Reaktionsgemisch bis. zum RiickfluB des 1 ,2-Dichlorethans erhitzt. Danach 
65 werden 1 32, 1 g Malonsauredimethylester (1 mol) und 1 ,25 g Tetrabutylammoniumbromid (3,88 mmol) in der Siedehitze 
hinzugefugt. Es wird 6 Stunden mit einem Rugel-Riihrer geriihrt. Entstehendes Reaktionswasser wird durch azeotrope 
Destillation mit 1 ,2-Dichlorethan wahrend der Reaktion entfemt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt analog zu \fergleichs- 
beispiel 2. 
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Die Ausbeute betragt 87%. 

Beispiel 5 

Cyclopropan- 1 ,1 -dicaxbonsaurediethylester 

296,9 g 1,2-Dichlorethan (3 mol), 5 g Polyethylenglykolmonomethylether (mittlere Mblmasse 550 g/mol) und 
177,1 g Kaliumcarbonat (1,265 mol) werden vorgelegt und das Reaktionsgemisch bis zum RiickfluB des 1 2-Dichlbret- 
hans erhitzt Danach werden 152,2 g Malonsaurediethylester (0,95 mol) und 1,25 g Teu^butylammoniumbromid 
(3,88 mmol) in der Siedehitze hinzugefUgt. Es wird 8 Stunden mit einem Rugel-Rtinrer geriihrt. Entstehendes Reakti- 
onswasser wird durch azeotrope Destination mit 1 ,2-Dichlorethan wahrend der Reaktion entfemt. Die weitere Auf arbei- 
tung erfolgt analog zu Vergleichsbeispiel 2. 
Die Ausbeute betragt 85%. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die stochiometrischen Relationen der Vergleichsbeispiele 1 bis 3 und der erfin- 
dungsgemaBen Beispiele 1 bis 5 dargestellt . .v ' 
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Ausbeute [%] 


97,3 


79,7 


90,8 


96,3 


95 


95 


87 
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Abkurzungen der Tabelle: 

DMM 
DEM 
K 2 C0 3 
EDC 
TBAB 

PEG-DME 250 
PEG-DME 500 
PEG-M 550 
PEG 600 



Dimethylmalonat, molare Masse 132,12 g/mol 
Diethylmalonat, molare Masse 160,17 g/mol 
Kaliumcarbonat (Pottasche), molare Masse 139,97 g/mol 
1,2-Dichlorethan, molare Masse 98,96 g/mol 
Tetrabutylammoniumbromid, molare Masse 322,37 g/mol 
Polyethylenglykoldimethylether, mittlere molare Masse 250 g/mol 
Polyethylenglykoldimethylether, mittlere molare Masse 500 g/mol 
Polyethylengiyfcolmonpmethylether, mittl. mol. Masse 550 g/mol 
Polyethylenglykol, mittlere molare Masse 600 g/mol 



Bei azeotroper Reaktionswasserentfernung, ohne Polyethylenglykolderivate-Zusatz, ist ein AlkaliearboriatT(kalium- 
carbonat)-Uberschu8 von 60% einzusetzen, urn mit 0,52 Mol-% Alkylammoniumhalogenid (Tetrabutylammoniumbro- 
mid) inneriialb von 5 Stunden eine Ausbeute von 79,7% zu erzielen. 

Durch den Einsatz eines gut ruhrenden und dispergierenden Ruhrorgans {hier Ultra-Turrax^Ruhrer) wird unter sonst 
nahezu;gleichen Bedingungen wie bei Vergleichsbeispiel 3 die Ausbeute auf 90,8% gesteigert. 

Das Beispiel 1 zeigt, das der Zusatz von Poly ethylenglykoldimethyiether ( 13,0 Gew.-% bezogeri auf Malonsauredie- 
ster) bei 33% Kaliumcarbonat-UberschuB innerhalb von 6 Stunden eine Ausbeute von > 96% ergibt. 

Beispiel 3 zeigt, daB der Zusatz von Polyethylenglykolnionomethylether (4 Gew.-% bezogen auf Malonsaurediester) 
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bei 33% Kaliumcarbonat-OberschuB irinerhalb von 6,5 Stunden zu einer Ausbeute von 95% fuhrt. 

Der Zusatz von Polyethylenglykol (3,8 Gew.-% bezogen auf Malonsaurediester) in Beispiel 4 ergibt bei 20% Kalium- 
. carbonat-UberschuB unter sonst nahezu gleichen Reaktionsbedingungen wie bei Beispiel 3 innerhalb von 6 Stunden eine : 
Ausbeute von 87%. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Cyclopropan-l,l-dicarbonsaurediestem aus Malonsauredialkylestern, 1,2-Diha- 
logenethan und Alkalicarbonat, dadurch gekennzeichnet, 
10 daB man nach der schematischen Reaktionsgleichung " 
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wobei R und R 1 unabhangig voneinander je eine unverzweigte oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, 
' Z Stickstoff oder Phosphor 

25 und R 2 , R 3 , R 4 und R unabhangig voneinander je eine unverzweigte oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 16 

Kohlenstoffatomen oder einen Aryl-, Alkylaryl- oder Aralkylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder eingesetztes 

I, 2-Dihalogenethan bedeuten, 

.. n fur eine Zahl von 1 bis 30, die auch nicht ganzzahlig sein kann, stent, 

R 6 fur einen Ethylen- oder Propylenrest steht, wobei auch gemischte Verbiridungen mit Ethylen- und Prbpylen-Re- 
30 sten umfaBt sind und 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander einen Wasserstoffrest oder eine unverzweigte oder verzweigte Alkylgruppe mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder unabhangig voneinander einen Acylrest mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, 
Y und V unabhangig voneinander Chlor, Brom oder Jod, 
Y" Chlorid, Bromid, Jodid oder Hydrbgensulfat und 
35 X Na oder K bedeuten, 

a) Malonsaurediester, 1,2-Dihalogenethan und Alkalicarbonat in Gegenwart von yerfugbarem oder in situ er- 
zeugtem Phasentransferkatalysator und Poly alkylenglykol oder dessen ein- oder zweifach endgruppenver- 
schlossenen Derivaten reagieren laBt, wobei man das Molyerhaltnis von Malonsaurediester : 1 ,2-Dihalogenet- 
han : Alkalicarbonat gleich 1 : (1 bis 7) : (1 bis 1,4) wahlt, 
40 . b) die Reaktion im wesentlichen bei einer Reaktionstemperatur von > 70°C durchfuhrt, 

c) das Reaktionswasser azeotrop mit dem 1,2-Dihalogenethan abdestilliert, 

d) das Reaktionssalz durch eine mechanische Trennoperation abtrennt, 

e) das uberschussige 1 ,2-Dihalogenethan abdestilliert und 

f) den Cyclopropan-l,l-dicarbonsaurediester fraktioniert abdestilliert. 

45 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das Molverhaltnis von Malonsaurediester: 1,2- 

Dihalogenethan : Alkalicarbonat gleich 1 : (2,5 bis 3,8) : (1,1 bis 1,4) wahlt 

3. yerfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, daB man Malonsauredimethylester oder Malonsau- 
rediethylester oder deren Mischungen eihsetzt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das 1 ,2-Dihalogenethan das 
50 1,2-Dichlorethan ist 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Alkalicarbonat Ka- 
liumcarbonat verwendet 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Kaliumcarbonat einen Feinkornanteil von 85% < 
0,1 mm und 70% < 0,05 mm enthalt. ; 

55 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Phasentransferkatalysa- 

tor ein quartares Alkylaminoniumhalogenid ist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Phasentransferkatalysa- 
tor das Tetrabutylammoniumbrorhid ist; 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB Polyethylenglykole oder 
60 deren ein- oder zweifach endgruppenverschlossehe Derivate verwendet werden. 

10. Verfahren nach der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der Polyalky- 
lenglykole oder deren ein- oder zweifach endgruppenverschlossene Derivate 1 bis 20%, bezogen auf eingesetzten 
Malonsaurediester, betragt. 

II. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyalkylenglykole 
65 Polyethylenglykole sind und es sich beiden Endgruppen um Etherghippen handelt. 

12. Verfahren nach der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man alle Reaktanten vorlegt und 
die Mischung auf Siedetemperatur erhitzt. 

13. Verfahren nach einern der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man den Phasentransfer- 
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katalysator in der Siedehitze dosiert. , 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man den Malonsauredie- 
ster in der Siedehitze dosiert. 

1 5 . Verfahren nach der vorhergehenden A nspriiche, .dadurch gekennzeichnet, daB man den Phasentransferkataly sa- 
tor in situ erzeugt. 
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